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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

(g) Silikonorganocopolymere und deren Verseifungsprodukte 

(§) Gegenstand der Erfindung sind Silikonorganocopoly- 
mere und deren Verseifungsprodukte, erhaltlich mittels 
Polymerisation in einem nichtwassrigen Losungsmittel, 
in Gegenwart von Radikalinitiatoren, von 
a1) > 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der 
Gruppe, umfassend Vinyl ester, von unverzweigten oder 
verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, 
und 

a2) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus 
der Gruppe, umfassend einfach ungesattigte define so- 
wie Diene, und 

b) 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren Silikonen 
mit der allgemeinen Formel R 1 a R 3 -aSiO(SiR 2 0) n SiR 3 _ a R 1 a , 
wobei R gleich oder verschieden ist, und einen einwerti- 
gen, gegebenenfalls substituierten Alkylrest oder Alkox- 
yrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen bedeutet, R 1 eine po- 
lymerisierbare Gruppe bedeutet, a 0 oder 1 ist und n = 10 
bis 1000, 

wobei 85 bis 100 Gew.-% der Silikone b) ein bis zwei po- 
lymerisierbare Gruppen enthalten, wobei Silikone b) mit 
nur einer polymerisierbaren Gruppe nur im Gemisch mit 
Silikonen b) mit zwei polymerisierbaren Gruppen und in 
einem Gewichtsverhaltnis ^ 50/50 eingesetzt werden, 
und 

c) 0 bis 10 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysier- 
baren Silan-Monomeren aus der Gruppe, umfassend 
ethylenisch ungesattigte, hydrolysierbare Siliciumverbin- 
dungen und hydrolysierbare Siliciumverbindungen aus 
der Gruppe der Mercaptosilane, wobei die Angaben in 
Gew.-% fur die Komponenten a) bis c) jeweils auf das Ge- 
samtgewicht der eingesetzten Monomere bezogen ... 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft transparente, migrationsarme Sfflkonorganocopolymere mit definierter Schmelzrheolo- 
gie, deren Verseifiingsprodukte, Verfahren zu deren Herstellung, sowie deren Verwendung. 

fo002] Festharze von Vinylesterpolymeren oder insbesondere von Vinylester-Ethylen-Copolymeren neigen baufig 
zum Verblocten. Es ist aus der EP^959114 bekannt, dass die OberflaehenklebrigkeU von ^^^^SbT 
meren durch Copolymerisation mit Propylen verringert werdenkann Welter ist bekannt, dass 8*** 
genschaften haben, das heiBt eine klebrige Stoffe abweisende Oberflache baben. Abmischungen tew. Blends von Vmy- 
CSSte .mit Silikonen haben allerdings unbefriedigende Eigenschaften: ^^M<^" 
Vmylesterpolymer und Silikon kommt es zur Pbasenseparation bzw. zur Ausbddung von Sibkondomanen > unddamtf _zur 
Training der Festharze. Die Ausbildung von Silikondomanen und das \forhegen mcht angebundenen Silikons fuhrt dar- 

fo003i m Aus detr! Sdd^Sik sind eine Reihe von Verfahren bekannt, bei denen Organopolymere mit Silikonen in 
der Weise modifiziert werden, dass die Monomeren in Gegenwart eines Silikons polymensiert werden: 
Die EP-A 0352339 beschreibt Schutzanstriche fur Betonkonstruktionen, welche Copolymensate von Divmyl-Polydime- 
SvlStoxan mit Acrylat- bzw. Methacrylatestem und mit Vinyl- bzw. AcrylfunktioneUen Alkoxysilanen als Losung m or- 
ganischen Losungsmitteln enthalten. Warmehartbare Aerylbarzlosungen in ^organisctaen ^ u ^™^& J?^"^ 
fchichtungen von Metallen, insbesondere Edelstahl eingesetzt werden, smd Gegenstand der EP-A 159894. Zur Verbes- 
serung der Metallhaftung, insbesondere zur Verhinderung des Abblatterns der Beschichtung bei Verformung der be- 
schichteten Metallteile, werden Acrylharzlosungen eingesetzt, von Copolymerisaten aus (Meto)acryla^ hydroxy- oder 
SxyfunktioneUem (Meth)acrylat, vinylfunktionellem Polysiloxan und vinylfunktioneUem Silan. Zur Haftungsyerbes- 
^mTwerfen die Polymerisate mittels organischen Zinnverbindungen als Vemetzungskatalysatoren nachvernetzt und 

lS SCh In a der e EFS771826 werden wassrige Bindemittel fur Coatings und Klebemittel auf der Basis von Emukions- 
polymerisaten von Vinylestern, Acryl- oder Methacrylsaureestem oder Vmylaromaten beschneben, welche als Vemetzer 
Sysiloxane mit ungesattigten Resten, beispielsweise Vmyl-, Acryloxy- bzw. Methacryloxy-Gruppen, enthalten Dabei 
wSdiorganische Monomer emulgiert und polymerisiert und nach einem bestimmten Zeitpunkt wird wahrend der Re- 
aktion das Silikon zugesetzt. Als Additive konnen niedermolekulare, polymensierbare oder mcht polymensierbareSi- 
lane nachtragUch zugesetzt werden, die eine weitere, nachtraglicbe Vernetzung des Polymerisats mit Organozinnverbm- 

fooolf ^SeP-A 943634 werden wassrige Latices zur Verwendung als Beschichtungsmittel beschrieben, welche 
durch Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwarteines Snanolgruppen e^altenden Si- 
liconharz^hergesteUt werden. Es bilden sich dabei interpenetrating networks (IPN) zwischen d « n . P ^*^° u ° d 
Polysiloxanketten. Die EP-A 1095953 beschreibt mit Silikon gepfropfte Vmylcopolymere, wobei em Carbosdoxan- 
DendrimeraufdemVinylpolymerisataufgep&opftist. . 
[oS^Der Einsatz von vinylfunktionalisierten Silikonen ist im Stand der Technik ebenfalls bekannt Meist werden die 
Vinylsilikone mit H-Silikonen (OrganohydrogenpolysUoxane) mittels eines Katalysator ( m « st ^:^ bindu °8 ) ™^« e 
einer Hydrosilylierungsreaktion umgesetzt, was beispielsweise in der EP-A 545591 bescbxieben wird. D e US- 
A 4987180 beschreibt die Emulsionspolymerisation eines radikalisch polymerisierbaren Silikons das beispielsweise 
Mercapto, Vinyl- oder Methacryloxypropylgruppen entlang der Kette enthalt und ak Emulsion m W^ser vorkegt, ^mit 
Acryl- bzw. Methacrylestern, wobei bis zu 10 Gew.-% des (Meth)Acrylatmonomers durch weitere funkUonahsierteMo- 
nomere, wie Glycidylmethacrylat (GMA), N-Methylolacrylamid (NMA) oder Acrylsaure und bis zu 20 Gew.-% des 
(Meth)Acrylmonomers durch weitere Monomere, wie Styrol oder Vinylacetat, ersetzt werden konnen. Die Emulsion 
kann ferner mit H-Silikonen versetzt und anschheBend mit einem Katalysator noch weiter vernetzt werden 
iZh Polysiloxanvemetzte Styrol-Butadien-Copolymere sind aus der US-A 5086141 - 

Copolymere nach dem Suspensionspolymerisationsverfahren hergestellt werden. Die US-A 546 W77 tetnfft yinykilo- 
xanV>lymerisate, welche durch Polymerisation in Gegenwart von Mercapto-fimktionellem Sdikon hergesteUt ^werden. 
rOOOStl Die DE- A 100 64 092 betrifft Polyorganosiloxane zur Herstellung abhasiver Beschichtungen, welche ohne Zu- 
fuhr von thermischer Energie oder Strahlung ausharten. Es handelt sich dabei urn Silikonblockcopolymere aus emerver- 
netzbaren Hartsegment-Polymerkomponente und einer Weichsegment-Polyorganosnoxan-Komponente. Diese Silikon- 
blockcopolymere werden durch Kopplungsreaktion der Blocksegmente oder durch Polymerisation der Hartsegment- 

Komuonente in Gegenwart von Polyorganosiloxan hergestellt. 

[0 009] Die mit diesen Verfahren zuganglichen Produkte kSnnen allerdings bezughch der Transparenz, der Migration 
und des Schmelzverhaltens nicht befriedigen. Es bestand daher die Aufgabe, em Vmy^ter-Festharz zur Verftgung zu 
stellen welches sich durch hohe Transparent niedrige oder fehlende Migration, vorteilhafte Schmelzrbeologie und da- 
mit durch ein exzeUentes mermoplastisches Verarbeimngsverhalten auszeichnet m5 ttri«Pkv 
[0010] Gegenstand der Erfindung sind Silikonorganocopolymere und deren Verseifiingsprodukte, erhaltlich mittels Po- 
lymerisation in einem nichtwassrigen Losungsmittel, in Gegenwart von Radikalimtiatoren, von 

al) > 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend Vmylester von unverzweigten oder 
verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, und 

a2) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend einfach ungesattigte define sowie 

wT'bis 50Gew-% von einem oder mehreren Silikonen mit der allgemeinen Formel 
RWwSiCKSiR.O^SiR^a, wobei R gleich oder verschieden ist, und einen einwertigen, gegebenenfalls substt- 
taieSn, Alkylrest oder ADsoxyrest mit jeweUs 1 bis 18 C-Atomen bedeutet, R l eine polymensierbare Gruppe be- 
deutet, a 0 oder 1 ist, und n = 10 bis 1000, 
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0 wobei 85 bis 100 Gew.-% der Silikone b) ein bis zwei porymerisierbare Gruppen enthalten, wobei Silikone b) mit nur ei- 

ner poiymerisierbaren Gruppe nur im Gemisch mit Silikonen b) mit zwei polymerisierbaren Gruppen und in einem Ge- 
wichtsverhaltnis < 50/50 eingesetzt werden, und 

c) 0 bis 10 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Gruppe umfassend ethy- 5 
lenisch ungesattigte, hydrolysierbare Siliciumverbindungen und hydrolysierbare Siliciumverbindungen aus der 
Gruppe der Mercaptosilane, wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) bis c) jeweils auf das Gesamt- 
gewicht der eingesetzten Monomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren, 

dadurch gekennzeichnet, dass als nichtwassriges Losungsmittel ein Gemisch aus mindestens zwei nichtwassrigen L6- 10 
sungsmitteln eingesetzt wird, von denen mindestens ein nichtwassriges Losungsmittel eine Obertragungskonstante Q zu 
Vinylacetat, von > 20 x 1CT 4 bei 70°C aufweist, 
und gegebenenfalls Verseifung der damit erhaltlichen Produkte. 

[0011] Geeignete Vinylester al) sind Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 
C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 15 
1 -Methyl vinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a- verzweigten Monocarbonsauren rnit 5 bis 11 C-Atomen, bei- 
spielsweise VeoVa9 R oder VeoValO* (Handelsnamen der Firma Shell, (Vinylester von averzweigten Monocarbonsauren 
mit 9 oder 10 C-Atomen)). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat Geeignete Comonomere a2) sind Ethylen, Propylen, 
1,3-Butadien und Isopren. Bevorzugt ist Ethyleri. 

[0012] Gegebenenfalls konnen noch 0.1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere 20 
a), Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind Vinylchlorid, Acryl- und Methacrylsaure 
und Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie Ester von unverzweigten oder ver- 
zweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, n-, 
iso- und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methyl- 25 
methacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylacrylat. Weitere Hilfsmonomere sind Glyci- 
dyl(meth)acrylat und ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren, wie Crotonsaure, und Dicarbonsauren, wie Fiimar- 
saure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbons aureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylni- 
tril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaurean- 
hydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-me- 30 
thyl-propansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Co- 
monomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat, Butandioldiacrylat oder TVi ally Icy anurat, 
oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsaureme- 
thyiester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether 
wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallyl- 35 
carbamats. 

[0013] Geeignete Silikone b) sind lineare oder verzweigte Polydialkylsiloxane mit einer Kettenlange von 10 bis 1000, 
bevorzugt 20 bis 500 SiR 2 0-Einheiten. Vorzugsweise betragt der Anteil an Silikon b) 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Einheiten a), b) und gegebenenfalls c). 

[0014] In der allgemeinen Formel R l a R 3 ^ a SiO(SiR 2 0) n SiR3_aR l a sind Beispiele fur Reste R Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, 40 
iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert-Pentylrest, Hexylre- 
ste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der n-Octylrest und iso-Octylreste wie der 
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste wie der n-Nonylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Do- 
decylrest, und Octadecylreste wie der n-Octadecylrest, Cycloalkylreste wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
und Methylcyclohexylreste. Bevorzugt handelt es sich bei dem Rest R um einen einwertigen Kohlenwasserstofirest mit 1 45 
bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methyl-, Ethyl-n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl, Amyl- und Hexyl-Rest, wobei 
der Methylrest besonders bevorzugt ist 

[0015] Bevorzugte Alkoxyreste R sind solche mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- und n- 
Butoxyrest, welche gegebenenfalls noch mit Oxyalkylenresten wie Oxyethylen- oder Oxymethylen-Resten substituiert 
sein konnen. Besonders bevorzugt werden der Methoxy- und Ethoxyrest. Die genannten Alkylreste und Alkoxyreste R 50 
konnen gegebenenfalls auch substituiert sein, beispielsweise mit Halogen, Mercaptogruppen, ejwxyfunktionellen Grup- 
pen, Carboxygruppen, Ketogruppen, Enamingruppen, Aminogruppen, Aminoethylaminogruppen, iso-Cyanatogruppen, 
Aryloxygruppen, Alkoxysilylgruppen und Hydroxygruppen. 

[0016] Geeignete polymerisierbare Gruppen R l sind Alkenylreste mit 2 bis 8 C-Atomen. Beispiele fur solche polyme- 
risierbare Gruppen sind die Vinyl-, Allyl-, Butenyl-, sowie Acryloxyalkyl- und Methacryloxyalkyl-Gruppe, wobei die 55 
Alkylreste 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bevorzugt werden die Vinylgruppe, 3-Methacryloxypropyl-, Acryloxymethyl- 
und 3-Acryloxypropyl-Gruppe. 

[0017] Bevorzugt werden a,CO-Divinyl-Polydimethylsiloxane, a,0)-Di-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, 
a,0)-Di-(3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane. Bei den nur einfach mit ungesattigten Gruppen substituierten Si- 
likonen sind a-Mono vinyl-Poly dimethylsiloxane, a-Mono-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Mono-(acry- 60 
loxymethyl)-Polydimethylsiloxane, a-Mono-(3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane bevorzugt. Bei den mono- 
funktionellen Polydimethylsiloxanen befindet sich am anderen Kettenende ein Alkyl- oder Alkoxyrest, beispielsweise 
ein Methyl- oder Butylrest. 

[0018] Bevorzugt sind auch Gemische von linearen oder verzweigten Divinyl-Polydimethylsiloxanen mit linearen 
oder verzweigten Monovinyl-Polydimethylsiloxanen und/oder unfunktionalisierten Polydimethylsiloxanen Oetztere be- 65 
sitzen keine polymerisierbare Gruppe). Die Vinylgruppen befinden sich am Kettenende. Beispiele fur solche Gemische 
sind Silikone der losemittelfreien Dehesive®-6-Reihe (verzweigt) oder Dehesive®-9-Reihe (unverzweigt) der Wacker- 
Chemie GmbH. Bei den binaren oder ternaren Gemischen betragt der Anteil der unfunktionellen Polydialkylsiloxane bis 
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zu 15 Gew-% vorzugsweise bis zu5Gew.-%;derAnteUdermonof^ 

Zl L dei* SteTl SSoneUen PolydialkylsUoxane ndndestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, je- 
weils bezoeen auf das Gesamtgewicht des Silikonanteils b). . . 

^ m^st^bevorzugt als SiUkon b) werden a,CD-Diviny^ 
LTwvi^-STydimethybUoxanen mit a-Monovinyl-Polymmethylsuoxanen, oder em temares Gemisch von 0,0-Di- 

• , SrSnZn a-Monovinvl-PolydimethylsUoxanen mit unfunktionahsiertem Polydimethysiloxan. 
^ I ^SS?S2S3S2S^3^ nib hydrolysiertare SUanmonomere c) copolymerisiert werden. 
SnetehydX^rb^ SUiciumverbindungen sind beispiekwdse ethylenisch ungesatdgte und dam t copolymm- 
SeS ^ Sibdumverbindungen der allgemeinen Formel R 3 SiR o-2(OR )i-3. wobei die BedeuUmg C r J ^C r AUqrl- 
«r G- b^ S-Alkoxyrest oder Halogen (z-B. CI oder Br) hat, R die Bedeutung CH^CR 3 -(CH2 o-i oder 
-CR^ChTs h^R 4 ein unverzweigter oder verzweigter, gegebenenfabs subsnmierter Alkybest mit 1 bis 12 
C^-n voSwdse ? bis 3 C-Atomen, fst oder ein Acybest mit 2 bis 12 C-Atomen ist, wobei R 4 gegebenenfalls 

vSL^loxypS^ V-inylalkyldi(alkoxy)silane und Vinyltri(alkoxy)sdane wobei _als Al- 

L^ygrupS bdspfelsweiseMethoxy-, Etboxy-, Methoxyethylen-, Ethoxyethylen-, Mefhoxyprepyleng^ 
F AofvnroDvlenfilykolether-Reste eingesetzt werden konnen. Beispiele fiir geeignete Sibciumverbindungen sind Vinyl- 
SSSCtae%ldimetoysilan, Vinyltriethoxysilan, Vmylmethyldiethoxysuan, ^P ro ^^- 
nTSpropSsilan, Vinyltris-(l-meuioxy)-isopropoxysilan, Vmyltributoxysilan, Vmyltnacetoxysilan, 3;Methacry- 

^yP^Py^^lf^'^T^)^ Vinvltrichlorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris-(2-methoxyet- 
SsK AUyltriacLxysuV VinyldimemytaemoxysUan Vinyl- 

5 w £ I^oxvrilar ° ^vtoethy diacetoxysilan, Vmyldimethylacetoxysilan, VmyUsobutyldimethoxysilan, Vinyltmso- 

ny^dTSxy^ctyloxysilan, Vmylmethoxydioctyloxysilan, Vinylmethoxydilauryloxysilan, Vinyldimethoxylauryloxysi- 

K^Xf u'a^ Vmylmeuiyldimetboxysilan, Vinyltnethc «ys, 

E™ V,nvtoemvWiedioxysUan Vinyltris-(l-memoxy)-isopropoxysUan, Methacryloxypropyl-tris(2-methoxyethoxy)s - 

SeSS^Sethoxysilan. 3-Mema^loxypropylmemyldimemoxysilan und Meth-rylox^^^ 
ioxyslEn sowi^ deren Gemische, insbesondere Gemische von 2 oder mehreren Sdanen aus der Gruppe umfassend 
™n3^^?oxy P ropyl^±o*ysii™ oder Methacryloxymethyltrimethoxysilan mit Vinyltnmethoxysdan und Vi- 

utlEn 1 AmSsten bevorzugt werden Sihkonoiganocopolymere, welche als Monomereinheiten a) Vinylacetat, oder 
V^LmfuS SSfS: Vinylacetat und Velva9, cxler Vinylacetat und VeoValO oder Vmylace^t, E^ylen und 
V^ValO enthalten- und welche als Sihkon b) ein binares Gemisch von a,^Divmyl-Polydimethylsdoxan mit a-Mono- 
v^yTSSy^ oder ein temares Gemisch von o,«>-Divinyl-Polydimethylsiloxan, a-Monovmyl-Polydime- 

Z TeSerXungskonstante Q zu Vmylacetat von C, > 20 x 10^ bei 70°C aufweist. Die ReakUonstemperaUir betragt 
20°C bislSc ^ vorzugsweise 40°C bis 80°C. Im aUgemeinen wird bei Normaldruckpolymensiert, Be, der Copolyme- 
risa^on von^el RaSmperatur gasfdrmigen Monomeren wie Ethylen wird unter Druck, im aUgemeinen Ziehen 1 
unf 100 b£. gearbeitet. InfaUgemlinen wird die Polymerisation bis zu einem Festgehalt von 15 bis 90%, bevorzugt bis 

^^^iSSSd^SSS^ initiatoren, wie t-Bu^lperoxy-^ylhexanoat, t-Bu^peroxypi- 
lalaTt-ButyEyTeodecanoat, Dibenzoylperoxid, t-Amylperoxypivalat, Di-(2-ethylhexyl ^y*^"*^: 
B?stlButySy)-3,3,5-trimemylcy 

mtiatoren wie AzobisisobutyronitriL Die Initiatoren werden im aUgemeinen in einer Menge von 0.005 bis 3.0Gew.-%, 
bevorzugt 0.1 bis 1.5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmonomer, eingesetzt 

rS Die EinsteUung des Mdlekulargewichts und des Polymerisationsgrads ist dem Fachmann bekannt. Diese kann 
Kirch lugabe vo^ Regler, durch den Losungsmittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration ^nd durchVa- 
riationS Smperatur erfolgen. Regler oder Kettentransfermittel sind zum Beisp el Acetaldehyd oder Merkaptogrup- 
nenhaltice Verbindungen, wie Dodecylmerkaptan oder merkaptogruppenhaltige Sihkone. 

m£l 8 GeeT™nfchtWassrige, o^anischl Losungsmittel sind beispielsweise Tetrahydrofiiran gHF) ^-Chloroform 
S54 x 10^ bei7 0 «C), Pet^tether, Heptan (Q = 17 x 10^ bei 50°C), Cyclohexan (Q = 7 : K 10^ bei 60°C) . Ethy - 
r. rn - 7 8 x Trr* bei 70°O Methvlacetat (C» = 1.6 x 10^ bei 60°C), Isopropanol (C» = 44^ x 10" 4 bei 70°Q, Et- 
acetat (C, = ™*^^™V{ HSS «S 5 x V bei 70°Q, t-Butanol (C, = 0.5 x 10" 4 bei 70°Q, Aceton (C, 

x f£ beVe^C) Diemyleme (C, = 45.3 x 10^ bei 60°C) oder p-Dioxan (C, = 49. 1 x 10^ bei 70°C) wobei sich die W 
Werte auf Viny kcelat beziehen Die Ubertragungskonstante C, der nicbtwassrigen Losungsmittel kann beispielsweise 
TsTohlerXdbook 4* Edition (1999), H enmommen werden, wobei die Werte fiir Vinylacetat auf den Seiten 
142 bis 149 aufgefuhrt sind. Oben stehende Werte fiir C, wurden dieserLiteratursteUe enmommen. 
roftMtl Bevorzugte Losungsmittel mit C, > 20 x 10" 4 bei 70°C sind Ethanol und IsopropanoL Bei den Losungsmittel- 
Schen^ beX ^SLdsungs^ittel mit C, > 20 x 10" 4 im aUgemeinen 3 bis 50 Gew-%, vorzugsweise 5 bis 
30g£ X SdTi bevorzugt 7 bis 20 Gew.-%. Besonders bevorzugt werden Losungsmittelgemische mit Isopropa- 
nol- am meisten bevorzugt wird ein Gemisch aus Ethylacetat und IsopropanoL . . , 
$29? d£ Sl^erisation kann unter Vorlage aUer oder einzelner BestandteUe des ReakUonsgemisches, oder unter 
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teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosier- 
verfahren ohne Vorlage durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, dass 3 bis 40 Gew.-% eines Gemi- 
sches aus den Monomeren a), b) und gegebenenfalls c) in den gewiinschten Mengenverhaltnissen vorgelegt werden und 
der Rest der Monomere a), b) und gegebenenfalls c) als Gemisch zudosiert wird. Weiter ist bevorzugt, den Initiator teii- 
weise, vorzugsweise zu 3 bis 50 Gew.-%, vorzulegen, und den Rest zuzudosieren. Besonders bevorzugt werden die Mo- 5 
nomere a), b) und gegebenenfalls c) so zugegeben, dass deren Verhaltnis zu jedem Zeitpunkt der Polymerisatibn stets 
konstant bleibt. 

[0030] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden. Riichtige Restmonomere und weitere fluchtige Bestandteile konnen auch mittels Des dilation, 
vorzugsweise unter reduziertem Druck, entfernt werden. 10 
[0031] Die Silikonorganocopolymere konnen in Form deren Losung oder nach Entfernung des Losungsmittels bzw. 
Ausfallen des Harzanteils als Festharz verwendet werden. Im letzteren Fall geht man im allgemeinen so vor, dass das 
Harz aufgeschmolzen wird und anschlieBend zu Granulat verarbeitet wird. 

[0032] Zur Herstellung der Verseifungsprodukte wird das Silikonorganocopolymere in dem Fachmann bekannter 
Weise in alkoholischer Losung verseift, wobei die dabei ublichen sauren oder alkalischen Katalysatoren eingesetzt wer- 15 
den. Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise Methanol oder EthanoL 
Die Verseifung kann aber auch in einer Mischung bestehend aus Wasser und aliphatischem Alkohol durchgefuhrt wer- 
den. Saure Katalysatoren sind beispielweise starke Mineralsauren, wie Salzsaure oder Schwefelsaure, oder starke orga- 
nische Sauren, wie aliphatische oder aromatische Sulphonsauren. Bevorzugt werden alkalische Katalysatoren eingesetzt 
Dies sind beispielweise die Hydroxide, Alkoholate und Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Die Katalysatoren 20 
werden in Form deren wassrigen oder alkoholischen Losungen eingesetzt. Die eingesetzten Mengen an alkalischem Ka- 
talysator betragen im allgemeinen 0.2 bis 20.0 Mol-%, bezogen auf Silikonorganopolymer. 

[0033] Die Verseifung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 20°C bis 70°C, vorzugsweise 30°C bis 60°C, durch- 
gefuhrt. Durch Zugabe der Katalysatorlosung wird die Umesterung initiiert. Bei Erreichen des gewiinschten Hydrolyse- 
grades, im allgemeinen zwischen 40 und 100 Mol-%, wird die Umesterung abgebrochen. Bei sauer katalysierter Ume- 25 
sterung erfolgt der Abbruch durch Zugabe von alkalischen Reagentien. Bei der bevorzugten alkalisch katalysierten Ume- 
sterung erfolgt der Abbruch durch Zugabe von sauren Reagentien, wie Carbonsauren oder Mineralsauren. Nach Beendi- 
gung der Verseifungsreaktion wird das Produkt von der fliissigen Phase abgetrennt. Dies kann mittels gebrauchlicher 
Vorrichtungen zur Fest/Flussig-Trennung erfolgen, beispielsweise mittels Zentrifugation oder Filtration. 
[0034] Die Silikonorganocopolymere eignen sich als Trenn- und Beschichtungsmittel. Beispielsweise zur Herstellung 30 
von abhasiven (nicht klebenden) Uberziigen im Release-Coating. Sie sind auch geeignet zur Beschichtung von Textil, 
Papier, Folien und Metallen, beispielsweise als Schutzbeschichtung oder als Antifouling-Beschichtung. Ein weiteres An- 
wendungsgebiet ist der Bautenschutz, insbesondere zur Herstellung von witterungsbestandigen Beschichtungen oder 
Dichtstoffen. Sie sind auch als Modifizierungs- und Hydrophobierungsmittel geeignet und als Additiv fiir Kosmetika, 
wie Haarsprays oder Haarfixierrnittel. 35 
[0035] Die Silikonorganocopolymere werden vorzugsweise zur Herstellung von abhasiven Uberziigen, also klebrige 
Stoffe abweisende Uberziige, beispielsweise bei Trennpapier, TrennkunststofrTolien oder Trennfilmen, verwendet. Die 
Silikonorganocopolymere konnen dazu durch Extrusion auf die Substrate aufgebracht werden oder bei der Herstellung 
der Folien in einem Coextrusionsvorgang mitaufgebracht werden. Die Silikonorganocopolymere konnen auch, vorzugs- 
weise als Losungen in organischen Losungsmittel, wie Toluol, Benzin, Ethylacetat oder Xylol, auf klebrige Stoffe abwei- 40 
send zu machenden Oberflachen aufgetragen werden. Das Auftragen kann in beliebiger, fUr die Herstellung von Uberzii- 
gen aus fliissigen StofFen geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, 
GieBen, Spruhen, Aufwalzen, Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel-Be- 
schichtung oder mittels einer Luftbiirste. 

[0036] Mit der erfindungsgemaBen Vorgehensweise werden Silikonorganocopolymere zuganglich, welche sich durch 45 
hone Transparenz (glasklare Produkte) und vernachlassigbare Migration des Silikonanteils auszeichnen. Aufgrund des 
Einsatzes des kennzeichnenden losungsmittelgemisches wird die Vertraglichkeit zwischen dem Organopolymeranteil 
und dem Silikonanteil derart erhoht, dass die Phasenseparation, welche zu Trubung und Migrationseffekten fuhrt, ver- 
mieden wird. Der Einsatz des Losungsmittelgemisches fuhrt auch zu Produkten mit einer vorteilhaften, definierten 
Schmelzrheologie, das heiBt einer komplexen Schmelzviskositat von 5 bis 30000 Pas und einem Phasenwinkel 8 von ^ 50 
45°, jeweils ab einer bestimmten Temperatur oder innerhalb eines Temperaturfensters im Temperaturbereich von 100°C 
bis 140°C. 

[0037] Der Phasenwinkel 8 ist wie folgt definiert: tan 8 = G , 7G t , wobei G* der Speichermodul ist und die elastischen Ei- 
genschaften beschreibt, und G" fur den Verlustmodul steht, der eine Aussage uber die viskosen Eigenschaften liefert. 
Diese definierte Schmelzviskositat bedeutet, dass die Silikonorganocopolymeren trotz des hohen Silikonanteils ein aus- 55 
gepragtes thermoplastisches Verhalten zeigen und deshalb sehr gut zu verarbeiten sind. 

Beispiele 

Regler (Mercapto-PDMS) 60 

[0038] Mercapto-Polydimethylsiloxan mit einer Kettenlange von etwa 150 Dimethylsiloxari-Gruppen und etwa 3 Mer- 
captopropylgruppen in der Kette. 

PDMS-Gernisch 65 

[0039] Gemisch aus drei Polydimethylsiloxanen mit einer Kettenlange von jeweils etwa 100 Dimethylsiloxan-Einhei- 
ten, welches 5 Gew.-% unfunktionalisiertes Polydimethylsiloxan, 20 Gew.-% a-Monovinyl-Polydimethylsiloxan und 
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75 Gew.-% a,G>-Divinyl-Polydiniethylsiloxan enthalt 

Vergleichsbeispiel 1 

5 [0040] In einem 21-Glasruhrtopf mit Ankerruhrer, RuckfluBkuhler und Dosiereinrichtungen wurden 675.0 g Ethylace- 
tat, 7.0 g PDMS-Gemisch, 0.8 g Regler, 1.1 g PPV (t-Butylperpivalat, 75%-ige Losung in Aliphaten) und 70.6 g Vinyl- 
acetat vorgelegt. AnschlieBend wurde die Vorlage bei einer Ruhrerdrehzahl von 200 Upm auf 70°C aufgeheizt Nach Er- 
reichen der Innentemperatur von 70°C wurde die Initiatordosierung (30.9 g Ethylacetat und 4.1 g PPV) mit einer Rate 
von 7.6ml/h gestartet Zehn Minuten nach dem Start der Initiatordosierung wurde die Monomerdosierung (56.5 g 

10 PDMS-Gemisch, 6.3 g Regler und 564.9 g Vinylacetat) mit einer Rate von 168 ml/h, eingefahren. Die Initiatordosierung 
erstreckte sich uber einen Zeitraum von 310 Min, die Monomerdosierung endete 60 Min friiher. Nach Ende beider Do- 
sierungen wurde noch 90 Min bei 70°C nachpolymerisiert. Die erhaltene 2-phasige Polymerldsung wurde anschlieBend 
im Rotationsverdampfer unter Erwarmen zur Trockne eingeengt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde ein 
hartes, triibes bzw. weiBes Harz erhalten. 

15 Analysen: FG: 96.8%, GC-Analyse: Rest-VAc-Gehalt 0.96%, Saurezahl 1.12 mgKOH/g, Viskositat (Hoppler, 10%-ige 
Losung in Ethylacetat) = 3.60 mPas, SEC M w = 65325, M n = 20734, Polydispersitat = 3.15; 
2 Glasubergangstemperaturen (Tg): Tgl = -121.0°C (Silikon), Tg2 = 34.1°C (PVAc) 

Beispiel 2 

20 

[0041] Es wurde analog Vergleichsbeispiel 1 vorgegangen, mit folgendem Unterschied: 
Vorlage: 737.2 g Ethylacetat, 137.2 g Isopropanol, 9.5 g PDMS-Gemisch, 0.5 g PPV und 34.3 g Vinylacetat 
Initiatordosierung: 51.4 g Ethylacetat und 2.0 g PPV mit einer Rate von 11.5 ml/h uber 310 Min. 
Monomerdosierung: 76.2 g PDMS-Gemisch und 274.3 g Vinylacetat mit einer Rate von 93.4 ml/h uber 240 Min. 
25 Nachpolymerisation bei 70°C fur 90 Min. Es wurde eine 1-phasige Polymerlosung erhalten, die wie oben beschrieben 
getrocknet wurde. Es resultierte ein bei Raumtemperatur transparentes Harz. 

Analysen: FG: 99.0%, GC-Analyse: Rest-VAc-Gehalt 0.019%; Rest-Ethylacetat-Gehalt 0.8%; Rest-Isopropanol-Gehalt 
0.17%; Saurezahl 2.81 mgKOH/g, Viskositat (Hoppler, 10%-ige Losung in Ethylacetat) = 1.24 mPas, SEC M w = 16179, 
M n = 5634, Polydispersitat = 2.9; Tg = 27.0°C. 

30 

Vergleichsbeispiel 3 

[0042] Es wurde analog Vergleichsbeispiel 1 vorgegangen, mit folgendem Unterschied: 
Vorlage: 93.1 g Ethylacetat, 140.6 g PDMS-Gemisch, 2.1 g PPV und 140.6 g Vinylacetat 
35 Initiatordosierung: 61 .5 g Ethylacetat und 8.2 g PPV mit einer Rate von 15.2 ml/h uber 310 Min. 
Monomerdosierung: 1120.0 g Vinylacetat mit einer Rate von 302.5 ml/h uber 240 Min. 

Nachpolymerisation bei 70°C fur 90 Min. Kurz nach dem Start der Initiatordosierung trat sehr starke Eindickung auf, 
worauf mit 400 ml Ethylacetat verdunnt wurde. Trocknung des Produktes wie oben beschrieben. 
Analysen: nicht aufarbeitbar! WeiBe, vernetzte Masse, von Losungsmittel gequollen. 

40 

Vergleichsbeispiel 4 

[0043] Es wurde analog Vergleichsbeispiel 1 vorgegangen, mit folgendem Unterschied: 
Vorlage: 675.3 g Ethylacetat, 7.9 g PDMS-Gemisch, 1.1 g PPV und 70.6 g Vinylacetat 
45 Initiatordosierung: 30.9 g Ethylacetat und 4.1 g PPV mit einer Rate von 15.2 ml/h uber 310 Min. 

Monomerdosierung: 62.8 g PDMS-Gemisch und 565.0 g Vinylacetat mit einer Rate von 302.5 ml/h uber 240 Min. 
Nachpolymerisation bei 70°C fur 120 Min. Trocknung des Produktes wie oben beschrieben. 

Analysen: FG: 99.6%, GC-Analyse: Rest-VAc-Gehalt < 5 ppm; Saurezahl 1.68 mgKOH/g, Viskositat (Hoppler, 10%-ige 
Losung in Ethylacetat) = 6.1 mPas, SEC M w = 135808, M n = 23483, Polydispersitat = 5.8; 2 Glasubergangstemperaturen 
so (Tg): Tgl = -123.0°C (Silikon), Tg2 = 32.8°C (PVAc) 

Beispiel 5 

[0044] In einem 120 1-Riihrkessel mit Ankerruhrer, RuckfluBkiihler und Dosiereinrichtungen wurden 34.17 kg Ethyl- 
55 acetat, 3.42 kg Isopropanol, 189.6 g PDMS-Gemisch, 25.6 g PPV und 1.71 kg Vinylacetat vorgelegt AnschlieBend 
wurde der Ruhrkessel bei einer Ruhrerdrehzahl von 95 Upm auf 70°C aufgeheizt Nach Erreichen der Innentemperatur 
von 70°C wurde die Initiatordosierung (2.56 kg Ethylacetat und 99.7 g PPV mit einer Rate von 512.0 g/h gestartet Zehn 
Minuten nach dem Start der Initiatordosierung wurde die Monomerdosierung (1 .52 kg PDMS-Gemisch und 13.67 kg Vi- 
nylacetat) mit einer Rate von 3.80 kg/h eingefahren. Die Initiatordosierung erstreckte sich uber einen Zeitraum von 
60 310 Min, die Monomerdosierung endete 60 Min friiher. Nach Ende beider Dosierungen wurde noch 120 Min bei 70°C 
nachpolymerisiert. Die erhaltene 1-phasige Polymerlosung wurde anschlieBend im Ruhrkessel bei 95°C und Zugabe von 
1000 ml Wasser destilliert und anschlieBend bei 120°C 1 Std. getrocknet Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wurde ein hartes, transparentes Harz erhalten. 

Analysen: FG: 99.80%, GC-Analyse: Rest-VAc-Gehalt < 5 ppm; Rest-Ethylacetat 89 ppm; Rest-Isopropanol 10 ppm, 
65 Saurezahl 2.80 mgKOH/g, Viskositat (Hoppler, 10%-ige Losung in Ethylacetat) = 1.39 mPas, SEC M w = 14521, M n = 
5445, Polydispersitat = 2.67; 
Tg = 30.8°C. 
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Beispiel 6 

[0045] Es wurde analog Beispiel 5 vorgegangen, mit folgendem Unterschied: 

Vorlage: 29.95 kg Ethylacetat, 7.49 kg Isopropanol; 614.6 g PDMS-Gemisch, 18.7 g PPV und 1.25 kg Vinylacetat. 
Initiatordosierung: 1.87 kg Ethylacetat und 72.8 g PPV mit einer Dosierrate von 375.0 g/h iiber 310 min. 
Monomerdosierung: 4.92 kg PDMS-Gemisch und 9.98 kg Vinylacetat mit einer Dosierrate von 3.73 kg/h iiber 240 min. 
Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 5. 

Analysen: FG: 99.67%, GC-Analyse: Rest-VAc-Gehalt < 5 ppm; Saurezahl 3.93 mgKOH/g; Viskositat (Hoppler, 10%- 
ige Losung in Ethylacetat) = 1.35 mPas, SEC M w = 15494, M n = 4471, Polydispersitat D = 3.47; Tg = 24.9°C. 

Vergleichsbeispiel 7 

[0046] Es wird ein im Handel erhaltliches Polyvinylacetat-Homopolymer-Festharz (Vinnapas B 1,5 der Wacker Poly- 
mer Systems) bei der Testung eingesetzt. 

Anwendungstechnische Priifungen 

Bestimmung der Releasewerte 

[0047] Die Siliconorganocopolymere aus den ( Vergleichs)Beispielen wurden in Toluol oder Ethylacetat mit einer Kon- 20 
zentration von 40 oder 50 Gew.-% gelost. PP-Folien (Polypropylen-Folien) oder PET-Folien (Polyethylenterephthalat- 
Folien) wurden jeweils mit der Losung mit Hilfe eines Glasstabs beschichtet (Schichtdicke ca. 40 pm), und die abhasiven 
Eigenschaften wurden nach FINAT Test Methode Nr. 3 mit den im Handel erhaltlichen TES A Testklebebandern A 7475, 
K 7476, und T 154 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefasst. Je niedriger der 
Testwert, umso hoher ist der Releaseeffekt (umso besser das Releaseverhalten). Bei einem Polymer, das so adhasiv ist, 25 
dass sich der Tesa-Steifen nicht mehr von der Beschichtung mit diesem Polymer trennen laBt, wird die Bezeichnung 
"verblockt" verwendet. Hier gibt es keine abhasiven Eigenschaften mehr, ein Messwert kann nicht erhalten werden. 



Migrationstest 



10 



15 



30 



[0048] Die Siliconorganocopolymere aus den ( Vergleichs)Beispielen wurden in Toluol oder Ethylacetat mit einer Kon- 
zentration von 40 Gew.-% gelost. Die PP-Folien (Polypropylen-Folien) oder PET-Folien (Polyethylenterephthalat-Fo- 
lien) wurden jeweils mit der Losung mit Hilfe eines Glasstabs beschichtet (Schichtdicke ca. 40 um). Die ausgehartete 
Beschichtung wurde mit Tesa-Film beklebt, das Tesa-Band mit dem Finger festgedriickt, und danach abgezogen. Der 
Vorgang wurde zweimal wiederholt. Zur Beurteilung wurde das Tesa-Band auf sich selbst geklebt ("Loop-Test") und 35 

auseinandergezogen. 

[0049] Die Beurteilung erfolgt mit dem Schulnotensystem in 6 Stufen: 

Note 1: keine Migration, Tesa klebt genauso gut wie vorher (= sehr gutes Resultat); 

Note 6: sehr starke Migration; Tesaband klebt nicht mehr auf sich selbst, Kleber durch Silikon geschadigt (= sehr 
schlechtes Resultat) 40 

Klebkrafterhaltung bzw. Restklebkraft 

[0050] Analog der obigen Tests wurde das Silikonorganocopolymere auf Folie aufgetragen und ausgehartet. Die aus- 
gehartete Beschichtung wurde mit Tesa-Film beklebt, das Tesa-Band mit dem Finger festgedriickt, und der Tesa-Film 45 
24 h auf der beschichtete Folie belassen. AnschlieBend wurde der Tesa-Film abgezogen und dann auf ein unbeschichtetes 
Substrat geklebt. 

[0051] Die Messung der Kraft fur das Abziehen wurde bezogen auf den Kraftaufwand fur einen gleichen Tesa-Streifen, 
der nicht vorher auf eine beschichtete Folie geklebt war. 

[0052] Bei diesem Test ist ein hoher Prozentwert am besten; dies bedeutet 100% ist erreicht bei keiner Klebkraftmin- 50 
derung und keiner Kleberschadigung. 

Optische Beurteilung der Transparenz 

1: absolut transparent, glasklar 55 
2: ganz leichte Eintrubung 
3: merkliche Eintrubung 

4: starke Eintrubung, Produkt ist weiB, undurchsichtig 
[0053] Die Ergebnisse der vorgenannten Tests sind in Tabelle 1 zusammengefasst 60 

Blocktest 

[0054] Ein DIN A4 Papier wurde jeweils mit einer 40%-igen Losung des Sitikonorganocopolymeren in Ethylacetat aus 
den ( Vergleichs)Beispielen beschichtet (Dicke: 500 Mikrometer mit Rakel) und fur 5 Tage getrocknet 65 
[0055] AnschlieBend wurde eine Probe mit einer Flache von 5 cm x 5 cm herausgeschnitten. Die Probestreifen wurden 
jeweils auf gleich dimensionierte Probenstreifen von unbehandeltem Papier gelegt, anschlieBend zwischen zwei Glas- 
platten gelegt, und 24 Stunden lang bei 40°C (T > Tg!) mit einem Gewicht von 5 kg beschwert. Die Verblockung wurde 
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getestet, indem die beiden Papierflachen handisch auseinandergezogen wnrden. 

Note 1 : Papiere lassen sich leicht trennen, keine Verblockung, kein PapierriB, keine Papierfasern verbleiben auf der Be- 
schichtung 

Note 2: Papiere lassen sich schwerer trennen, auf der Beschichtung bleiben einige Papierfasern, leichter PapierriB; leich- 
5 tes Verblocken 

Note 3: Die Papiere sind ideal miteinander verklebt und nicht mehr zu trennen, keinerlei abbasive Wirkung des Poly- 
mers. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst 

Schmelzrheologie 

10 

[0056] Die Schmelzrheologie wurde mit dem Gerat Bohlin CVO 120 HR in einem Temperaturbereich von 100°C bis 
180°C, in Ausnahmefallen bis 220°C bestimmt. Es wurde das MeBsystem Platte/Platte gewahlt, mit einem Spaltabstand 
von 200 bis 1000 um (je nach Probe). Mit oszillierenden Messungen bei einer Frequenz von 1 Hz wurden die kornplexe 
Schmelzviskositat T)*, der Speichermodul G' und der Verlustmodul G" bestimmt. Der Phasenwinkel 8 wird mit tan 8 = 
15 G7G' bestimmt 

[0057] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst 



Tabelle 1 



30 



35 



40 



Bsp. 


Vorlage 
PDMS % 


Vorlage 
Regler % 


GT 
IP 


RE1 
N/m 


RE 2 
N/m 


RE 3 
N/m 


MI 

Note 


RK 
% 


T(Note) 
Phasen 


Vbsp. 1 
FG : 50 % 


11.1 


11.1 




152 




68 


3-4 


85 


4, weiB, 
2-phasig 


Bsp. 2 
FG: 30 % 


11.1 




34.8 


81 


37 


46 


1-2 


99 


1 

1-phasig 


V.bsp. 3 
FG: 90 % 


100 
















4, weifi, 
vernetzt 


V.bsp. 4 
FG: 50 % 


11.1 
















4, weifc, 
vernetzt 


Bsp. 5 
FG: 30 % 


11.1 




20 


131 


62 


61 


1-2 


97 


1 

1-phasig 


Bsp. 6 
FG: 30 % 


11.1 




44.7 


37 


42 


3.3 


1 


97.5 


1 

1-phasig 


V.bsp. 7 








vb 


vb 


vb 






1 

1-phasig 



GT IP = Gewichtsteile Isopropanol, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere. 
RE1 = Release- Wert mit Testklebeband A7475 
RE2 = Release-Wert mit Testklebeband K7476 
50 RE3 = Release-Wert mit Testklebeband T154 
Vb = verblockt 
MI = Migrationsbewertung 
RK = Restklebekraft 

T = Optische Beurteilung der Transparenz des getrockneten Silikonorganocopolymeren 
55 Phasen = Phasen verhalten des Silikonorganocopolymers, 30%-ig in Ethylacetat 

[0058] Der Vergleich der Ergebnisse in Tabelle 1 fur Vergleichsbeispiel 1 (nur Ethylacetat) mit den Beispielen 2, 5, 6 
(Losungsmittelgemisch Ethylacetat/Tsopropanol) zeigt, dass nur mit dem Losungsmittelgemisch beziiglich Migration 
und Restklebkraft die gewiinschten Produkte erhalten werden. 

[0059] Der Vergleich der Vergleichsbeispiele 1, 3 und 4 (nur Ethylacetat) mit den Beispielen 2, 5, 6 (Losungsmittelge- 
60 misch Ethylacetat/Isopropanol) zeigt, dass nur mit dem Losungsmittelgemisch beziiglich Phasenverhalten und Transpa- 
renz die gewiinschten Produkte erhalten werden. 

[0060] Ein Vergleich von Vergleichsbeispiel 7 mit den Beispielen 5, 2 und 6 belegt, dass mit der Zunahme des Silikon- 
anteils die Releasewerte abnehmen. Dies unterstreicht die abhasive Wrkung des Silikonanteils. Ganz ohne Silikon wird 
keinerlei Releasevehalten beobachtet, wie Vergleichsbeispiel 7 belegt 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Blocktest 


V.bsp. 1 


2 


Bsp. 2 


1 


V.bsp. 3 


Nicht moglich 


V.bsp. 4 


Nicht gemessen 


Bsp. 5 


2 


Bsp. 6 


1 


V.bsp. 7 


3 



[0061] Der Vergleich der Beispiele 2, 5 und 6 mit dem Vergleichsbeispiel 7 zeigt erneut, dass durch Modifizierung mit 
Silikonanteilen das Blockverhalten von Vinylacetat-Festharzen deutlich verbessert wird. 

Tabelle 3 





Werte bei Temperatur 100 °C 


Beispiel 


5 (°) 


ti* (Pas) 


G' (Pa) 


G" (Pa) 


Bemerkung 


V.bsp. 1 


54.2 


11767 


43302 


59930 


Thermoplast, 
2-phasig 


Bsp. 2 


56.2 


895 


3132 


4674 


Thermoplast, 
1-phasig 


V.bsp. 3 










Vernetzt 


Bsp. 5 


77.8 


950 


1256 


5835 


Thermoplast, 
1-phasig 
















Werte bei T - 140°C 


V.bsp. 4 


43.5 


5047 


22985 


21845 


Vernetzt, 
2-phasig 


Bsp. 6 


48.7 


93 


387 


440 


Thermoplast, 
1-phasig 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



6 = Phasenwinkel; T|* = Komplexe Schmelzviskositat ; G' = Spei- 
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chermodul; G'' = Verlustmodul 
[0062] Der Vergleich der Beispiele 2, 5 und 6 mit den Vergleichsbeispielen 1, 3 und 4 zeigt, dass nur mit dem an- 
spruchsgemaBen Losungsmittelgemisch die geforderte Schmeizrheologie erhalten wird. 

Patentanspriiche 55 

1. Silikonorganocopolymere und deren Verseifungsprodukte, erhaltlich mittels Polymerisation in einem nichtwass- 

rigen Losungsmittel, in Gegenwart von Radikalinitiatoren, von 

al) > 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten 
oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, und 60 
a2) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend einfach ungesattigte Olefine 
sowie Diene, und 

b) 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren Silikonen mit der allgemeinen Formel 
R l aR3^SiO(SiR 2 0) n SiR3- a R 1 a, wobei R gleich oder verschieden ist, und einen einwertigen, gegebenenfalls 
substituierten, Alkylrest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen bedeutet, R 1 eine polymerisierbare 65 
Gruppe bedeutet, a 0 oder 1 ist, und n = 10 bis 1000, wobei 85 bis 100 Gew.-% der Silikone b) ein bis zwei po- 
lymerisierbare Gruppen enthalten, wobei Silikone b) mit nur einer polymerisierbaren Gruppe nur im Gemisch 
mit Silikonen b) mit zwei polymerisierbaren Gruppen und in einem Gewichtsverhaltnis < 50/50 eingesetzt 
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werden, und 

c) 0 bis 10 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Gruppe umfassend 
ethylenisch ungesattigte, hydrolysierbare Siliciumverbindungen und hydrolysierbare Siliciumverbindungen 
aus der Gruppe der Mercaptosilane, 
wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) bis c) jeweils auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Mo- 
nomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren, dadurch gekennzeichnet, dass als nichtwassriges L6- 
sungsmittel ein Gemisch aus mindestens zwei nichtwassrigen Losungsmitteln eingesetzt wird, von denen minde- 
stens ein nichtwassriges Losungsmittel eine Ubertragungskonstante Ci zu Vinylacetat von > 20 x 10^ bei 70°C auf- 
weist, und gegebenenfalls Verseifung der damit erhaltlichen Produkte. 

2. Silikonorganocopolymere gemafi Anspruch 1 mit einer komplexen Schmelzviskositat von 5 bis 30000 Pas und 
einem Phasenwinkel 8 von > 45°, jeweils im Bereich von 100°C bis 140°C. 

3. Silikonorganocopolymere gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Silikon b) ein oder meh- 
rere Silikone aus der Gruppe umfassend a,<D-Divinyl-Polydimethylsiloxane, a,u>Di-(3-acryloxypropyl)-Polydime- 
thylsiloxane, a,(0-Di-(3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Mono\dnyl-Polydimethylsiloxane, a- 
Mono-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, a-Mono-(acryloxymemyl)-Polydimethylsiioxane, <x-Mono-(3- 
methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane eingesetzt werden. 

4. Silikonorganocopolymere gemafi Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Silikon b) a,(B-Divinyl- 
Polydimethylsiloxane, oder ein binares Gemisch von a,GO-Di\dnyl-Polydimethylsiloxanen mit a-Monovinyl-Poly- 
dimethylsiloxanen, oder ein tern ares Gemisch von <x,CO-Divinyl-Polydimethylsiloxanen, a-Monovinyl-Polydime- 
thylsiloxanen mit unfunktionalisierten Polydimethysiloxanen verwendet wird. 

5. Silikonorganocopolymere gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass bei den binaren oder ternaren Ge- 
mischen der Anteil der unfunktionellen Polydialkylsiloxane bis zu 15 Gew.-%, der Anteil der monofunktionellen 
Polydialkylsiloxane bis zu 50 Gew.-%, und der Anteil der difunktionellen Polydialkylsiloxane mindestens 50 Gew.- 
% betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Silikonanteils b). 

6. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als hydrolysierbare Silanmono- 
mere c) ethylenisch ungesattigte und damit copolymerisierbare Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel 
R 3 SiR 2 o_2(OR 4 )i-3 eingesetzt werden, wobei R 2 die Bedeutung Cr bis C 3 -Alkylrest, C r bis C 3 -Alkoxyrest oder 
Halogen hat, R 3 die Bedeutung CH 2 =CR 3 -(CH 2 )o-i oder CH 2 =ra 5 C0 2 (CH 2 ) u3 hat, R 4 ein unverzweigter oder ver- 
zweigter, gegebenenfalls substituierter Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen ist oder ein Acylrest mit 2 bis 12 C-Atomen 
ist, wobei R* gegebenenfalls durch eine Ethergruppe unterbrochen sein kann, und R 5 fur H oder CH 3 stent 

7. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomere a) Vinylacetat, 
oder Vinylacetat und Ethylen, oder 'Vinylacetat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 oder 10 
C-Atomen oder Vinylacetat, Ethylen und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 oder 10 C-Ato- 
men, enthalten sind und als Silikon b) ein binares Gemisch von o^CD-Divinyl-Polydimethylsiloxan mit a-Monovi- 
nyl-Polydimethylsiloxan oder ein ternares Gemisch von a,Gt)-Divinyl-Polydimetbylsiloxan, a-Monovinyl-Polydi- 
methylsiloxan mit unfunktionalisiertem Polydimethysiloxan verwendet wird. 

8. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittelgemisch ein 
oder mehrere Losungsmittel enthalt aus der Gruppe umfassend Teti^ydrofuran, Chloroform, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Diethylether, Methylethylketon, p-Dioxan, Ethylacetat, Methylacetat, Isopropanol, Ethanol, Methanol, 
t-Butanol, Aceton, Toluol oder Benzol. 

9. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Losungsmittel mit 
Q > 20 x 1CT 4 im Losungsmittelgemisch 3 bis 50 Gew.-% betragt 

10. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittelgemisch Et- 
hanol und/oder Isopropanol enthalt. 

11. Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein Losungsmittelgemisch 
aus Ethylacetat und Isopropanol eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von Silikonorganocopolymere und deren Verseifungsprodukte mittels Polymerisa- 
tion in einem nichtwassrigen Losungsmittel, in Gegenwart von Radikalinitiatoren, von 

al) > 50 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten 
oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, und 

a2) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Monomere aus der Gruppe umfassend einfach ungesattigte Olefine 
sowie Diene, und 

b) 1 bis 50Gew.-% von einem oder mehreren Silikonen mit der allgemeinen Formel 
R l aR3-aSiO(SiR 2 0) n SiR 3 _ a R I a , wobei R gleich oder verschieden ist, und einen einwertigen, gegebenenfalls 
substituierten, Alkylrest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen bedeutet, R 1 eine polymerisierbare 
Gruppe bedeutet, a 0 oder 1 ist, und n = 10 bis 1000, 

wobei 85 bis 100 Gew.-% der Silikone b) ein bis zwei polymerisierbare Gruppen enthalten, wobei Silikone b) mit 
nur einer polymerisierbaren Gruppe nur im Gemisch mit Silikonen b) mit zwei polymerisierbaren Gruppen und in 
einem Gewichtsverhaltnis < 50/50 eingesetzt werden, und 

c) 0 bis 10 Gew.-% von einem oder mehreren hydrolysierbaren Silan-Monomeren aus der Gruppe umfassend 
ethylenisch ungesattigte, hydrolysierbare Siliciumverbindungen und hydrolysierbare Siliciumverbindungen 
aus der Gruppe der Mercaptosilane, 

wobei die Angaben in Gew.-% fur die Komponenten a) bis c) jeweils auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Mo- 
nomere bezogen sind und sich auf 100 Gew.-% aufaddieren, dadurch gekennzeichnet, dass als nichtwassriges Lo- 
sungsmittel ein Gemisch aus mindestens zwei nichtwassrigen Losungsmitteln eingesetzt wird, von denen minde- 
stens ein nichtwassriges Losungsmittel eine Ubertragungskonstante Q zu Vinylacetat von > 20 x 10 -4 bei 70°C auf- 
weist, und gegebenenfalls Verseifung der damit erhaltlichen Produkte. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 3 bis 40 Gew.-% eines Gemisches aus den Mono- 
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meren a), b) und gegebenenfalls c) in den gewunschten Mengenverhaltnissen vorgelegt werden und der Rest der 
Monomere a), b) und gegebenenfalls c) als Gemisch zudosiert wird. 

14. Veifahren nach Anspruch 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, dass das damit erhaltene Silikonorganocopoly- 
mere in alkoholischer Losung, in Gegenwart von sauren oder alkalischen Katalysatoren, verseift wird. 

15. Verwendung der Silikonorganocopolymere aus Anspruch 1 bis 11 als Trenn- und Beschichtungsmittel zur Her- 
stellung von abhasiven Uberziigen. 

16. Verwendung der Silikonorganocopolymere aus Anspruch 1 bis 11 als Beschichtungsmittel zur Beschichtung 
von Textil, Papier, Folien und Metallen. 

17. Verwendung der Silikonorganocopolymere aus Anspruch 1 bis 11 im Bautenschutz zur Herstellung von witte- 
rungsbestandigen Beschichtungen oder DichtstofFen. 

18. Verwendung der Silikonorganocopolymere aus Anspruch 1 bis 11 als Modifizierungs- und Hydrophobierungs- 
mittel. 

19. Verwendung der Silikonorganocopolymere aus Anspruch 1 bis 11 als Additiv fur Kosmetika, insbesondere 
Haarsprays und Haarfixiermittel. 
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